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より、高立体選択的な (Ss : .Rs=91 : 9) スルフイニル化を行うことができた。
論文審査の結果の要旨
スルフェン駿の共役塩基は、硫黄原子上にアニオンが存在するスルフイニルアニオンと、酸素アニオンであるスル
フェン酸イオンとの平衡状態で存在ずると考えられ、硫黄原子と酸素原子の二つの求核部位を有する有機化学上興味
深い化学種である。しかしながら、その不安定さのため生成法には限界があり、これまで詳しい研究は行われていな
かった。
このような背景の下、申請者はアルキニルトリルスルホキシドに対し、パラジウム触媒存在下ジエチノレE鉛を作用
させると、アルキニルトリルスルホキシドlこスルフイニル基が付加したビニル亜鉛種が生成することを見出した。こ
れは穏和な条件下にスルフイニルアニオン等価体が生成したことを意味しており、スルフイニルアニオンの新規生成
法の開発として興味深いものである。
本反応はアルキニルトリルスルホキシドからパラジウム触媒およびジエチル亜鉛により発生したスルフイニル亜
鉛種が、未反応のアルキニルトリルスルホキシドと反応して進行したと考えられる。本反応は求核反応に弱いアセチ
ル基やヨウ素等の官能基を損なうことなく、 syn 選択的に進行することが判明し、有用性の高い反応であることが示
唆された。
本法の応用としてフ。ロヒ。オール酸エステル等の電子欠損アルキンに対する分子間スルフイニル亜鉛化を達成する
と共に、さらに分子内に電子欠損アルキンを有する 1・アルキニルスルホキシドを用いて分子内環化反応に適用し、 5・7
員環スルホキシドの合成に成功した。また、スルフイニル基に不斉補助基を有するアルキニルスルホキシドを用いて、
本法を行うことにより、ラセミ化を起こしていたスルフィニル基を高立体選択的に導入することができた。
以上の成果は、博士(薬学)学位論文としてふさわしい内容であると認める。
